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本論文では、Co-W合金コーティングを施したフェライト系ステンレス鋼材の組織変化過程とその固体
酸化物燃料電池（SOFC）としての特性評価に関して述べている。 
高クロムかつ炭素含有量の低いステンレス鋼は、化学的安定性、また機械的特性に優れ、さまざまな
分野で広く使用されている。特に Niを含まないフェライト系ステンレス鋼は、オーステナイト系ステン
レス鋼に比して安価であり、しかも高密度の耐腐食性 Cr2O3スケールを自発的に生成することによって
塩分や水分を含む環境や、高温環境下であっても使用可能な場合が多く、SOFCインターコネクタとし
て用いられてきた導電性セラミックス材料の代替材料として期待されている。 
他方、Cr2O3不動態層は乾燥雰囲気では 700 ℃程度まで安定であるが、水蒸気を含む環境で 800℃を
越える条件になると、Cr2O3の安定性が損なわれ、致命的な腐食につながる可能性がある。すなわち、空
気中の水蒸気が高温で Cr2O3と反応し、CrO2(OH)2といった蒸気圧の高い物質と変化する。更に 800℃
を超える領域では、Crと酸素の反応によって蒸気圧の高い CrO3を形成する。これは金属表面に存在す
る Crの枯渇を導き、酸化物スケールと基材金属間の体積ミスフィットを拡大し、酸化物層への亀裂の導
入から剥離に至る。さらに、Cr酸化物の成長や蒸気圧の高い Cr酸化物が SOFCの他の部分へ堆積する
所謂 Cr被毒によって、カソード材料の導電率や触媒活性が低下すると言う問題が生じる。 
Crの蒸発を抑え、耐酸化性を向上させるためには、保護コーティングが必要となる。またコーティン
グによっても導電率が損なわれないこと、長寿命であることが要請される。 過去にも SOFCインターコ
ネクタ用途のフェライト系耐熱鋼向けのコーティング材として、いくつかの提案がされてきた。例えば
Coをコーティングすることによって耐酸化性の向上に寄与することが報告されている。一方Wは、高
温用途の材料の 1つとして用いられており、また金属材料中では核酸バリア層として機能すること、ま
た電気伝導性も比較的優れていることが知られている。そこで CoコーティングへのWの添加によって
フェライト系耐熱鋼の酸化特性がさらに改善できるだろうという予測のもと、本研究は進められている。
事実、Co-W合金コーティング後酸化雰囲気に試料を暴露することで複層の酸化物スケールが形成され、
その中間層として生成する CoWO4層が Crの外方拡散を抑え、耐酸化特性の向上に寄与することが確認
されている。本研究では、電気めっきによる Co-W合金コーティングプロセスの最適化、Co-W合金コー
ティングの組織変化過程と Cr拡散バリア機構の解明、及び SOFCインターコネクタとしての Co-Wコ
ーティングの評価を中心に議論が進められている。 
本論文は 7つの章で構成されている。 
第 1章では、SOFC開発の歴史や SOFCに用いられている材料について簡単に紹介し、インターコネ
クターとしてフェライト系ステンレス鋼が注目された理由、その課題について過去の研究例を踏まえ紹
介することで、本研究の目的を明確にしている。 
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第 2章では、電気めっき法を用いた Co-W合金コーティングの最適化について説明している。W単体
の電気めっきは水溶液を用いた手法では不可能で、鉄族元素との共析によって可能となることが知られ
ている。しかしながら Co-W共析に関する報告例は少ない。本研究ではNa2WO4, CoCl2, H3BO4 を主成
分とする水溶液を電解液として用い、ハルセルテストによって最適化を行った結果、均一なコーティン
グ層が type 430及び 445ステンレス鋼にめっきされ、また、Co-Wコーティングの厚さとW含有量の制
御も可能であることを示している。 
第 3章では、コーティング層の微細組織変化と酸化過程について説明されている。Co-2.5 at％Wコー
ティングされたステンレス鋼を 800℃で 3時間酸化すると、5層の酸化物層が生成する。すなわち、ステ
ンレス鋼表面から外側に向かって、Cr酸化物(Cr2O3)、Cr-Fe-Co酸化物((Co,Fe,Cr)3O4)、Co-W酸化物
(CoWO4)、Co-Fe酸化物(CoFe2O4)および Co酸化物(Co3O4)となる。 Co-W酸化物層が形成されると、
Crの外方拡散が抑制され、Cr酸化物の成長が抑制される。他方、Crは Co-W酸化物の下部で濃化し、
連続的な Cr酸化物層を形成した。このように Crの外方拡散が抑えられたため、耐酸化性は Co-Wコー
ティングによって大幅に改善された。また本章では初期段階における酸化プロセスと多層構造の形成過
程を明確にすると共に、1000時間までの長期暴露によっても、Co-W酸化物層が安定して存在すること
を証明している。最後に Co-Wコーティング中におけるW含有量の最適値を求め、機械的特性、コスト、
安定した Co-W酸化物層生成の観点から 2.4–5.1 at%が最適であることを確認している。 
第 4章では、Co-W酸化物層が Crの拡散をブロックするメカニズムに関して詳細に検討している。酸
化物層の微細構造を透過電子線後方散乱解析法（trans-EBSD）、透過型電子顕微鏡（TEM）を用いて Cr
酸化物層と CoWO4層の間の界面を観察し、これら 2つの相の格子構造を同定している。次に、各酸化物
層中に存在する元素の価数について、電子エネルギー損失分光法（EELS）を使用して決定している。こ
の結果、Fe, Co は層によって二価、三価の陽イオンの状態が混在すること、Crは三価の陽イオンとして
のみ存在していることを確認している。他方、CoWO4層中では Co, また微量の Feが二価の状態で存在
し、Wは六価のイオンとして存在しており、三価の金属イオンが存在できる格子サイトが無いことを明
らかにしている。すなわち、三価で存在する Crイオンは CoWO4層への拡散サイトが存在し得ず、その
ため外方拡散がブロックされるというメカニズムを証明している。他方、二価で存在しうる Fe2 +や Co2 +
などの陽イオンは CoWO4層を透過することが可能である。すなわち、本章ではWCoO4層が特定元素の
拡散を選択的に抑える拡散バリア層となるメカニズムを示すと共に、その証明に EELSを用いることが
有効であることを初めて示している。 
第 5章では、Co-Wコーティングを施したフェライト系ステンレス鋼の SOFCインターコネクタとし
ての実用性を評価している。La0.8Sr0.2MnO3（LSM）や La0.8Sr0.2Co0.8Fe0.2O3（LSCF）をカソード材料
とし、インターコネクタ材としてコーティング無しのステンレス鋼と Co-Wコーティング材とを用いて
ハーフセルを組み立て、酸化高温雰囲気でのサンプルの組織変化と電気伝導性について評価している。
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コーティング無しの試料では、カソードの Cr被毒が確認されるのに対し、Co-Wコーティング材では、
Crの外方拡散が抑制され、カソード材料に Crは検出されない。また、単位面積当たりの抵抗（Area 
Specific Resistance: ASR）を測定した結果、報告されている他の保護コーティング例と比較して、本研
究の Co-Wコーティングは ASRを有意に増加させないことを示唆している。 
第 6章では、CoWO4の熱物理特性を調べると共に、Co-Wの耐酸化コーティングとしての適用温度範
囲を理解するために 750℃～1000℃での酸化試験を実施している。まず、CoWO4の熱膨張係数（CTE）
を測定するために、CoとW粉末の混合物を酸化させ、放電プラズマ焼結法によってバルク材を生成す
る。この結果、例えば 800℃における CTEは 11.5 ± 0.2 (x 10-6 K-1)と見積もられ、基材や隣接する酸化
物層の CTEと近い、すなわち CoWO4の安定性を示唆している。また、この研究で初めて CoWO4の CTE
値を導出したことは注目すべきである。 更に熱重量・示差熱分析(TG/DTA)分析によって融点(1317.8 ºC)
まで重量変化がほとんど無いことが分かり、CoWO4が高温でも安定していること、酸化試験によって、
Co-Wコーティングの耐酸化特性は 850℃までは機能するが、それ以上の温度では CoWO4層にクラック
が導入し、酸化物層の成長が加速することを確認している。 
第 7章では本研究を総括するとともに将来展望について述べている。 
以上、本論文ではフェライト系ステンレス鋼へ耐酸化コーティング手法としての Co-Wという新規の
合金系を提案し、それが酸化保護層となる過程を明確にするとともに、保護膜として生成する CoWO4
が Crの選択的な拡散バリア層となるメカニズムを見出している。CoWO4というセラミックス層も元素
の拡散バリア層として活用できること、また拡散ブロックのメカニズムをイオン結合体の元素の価数か
ら説明できること、その証明に EELSを活用できることと言った知見は本研究で初めて見いだされたこ
とであり、学術的にも工学的にもそのインパクトは高いと認められ、今後の耐酸化コーティング材設計
にも貢献することが期待される。よって、本論文は博士（工学）の学位論文として価値のあるものと認
められる。 
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